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Compressed washing and cleaning agents with high powder density - are obtd. by compressing 
premix of solid anionic surfactants, builders and alkalising agents and liq. fatty acid alkyl ester 

alkoxylate nonionic surfactant 
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• Abstract : 

DE19509752 A Prepn. of compressed washing and cleaning agents with high powder density comprises forming and compressing a premix of solid and 
liq. washing agent components in which the solid components comprise anionic surfactant, builders and alkalising agents, and the liq. component 
comprises nonionic surfactants of which more than 50% are fatty acid alkyl ester alkoxylates of formula Rl-C02-(AO)m-R2 (I) or (II), where Rl = 5- 
21C opt. branched, opt. satd. alkyl gp.; R2 = H or 1-6C opt. branched, opt. satd. alkyl gp.; R3-R5 = H or -CO-R6 with the proviso that R3-R5 may not 
all be H simultaneously; R6 = 5-2 1C opt. branched, opt. satd. alkyl gp.; AO = a 2-4C alkylene oxide unit; and m, n, o and p = 1-60, pref. 1-30 and 
partic. 3-12. 

Pref. the non-ionic surfactant component may be a mixt. of fatty acid alkyl ester alkoxylates of formula (I) alkylpolyglycosides (III) and/or polyhydroxy 
fatty acid amides (IV) in a ratio (I):(M)+(IV) of 1 : 1 to 9: 1 . The anionic surfactant may be in liq., pasty or solid form. Bleaching agents such as 
perborate monohydrate or Na percarbonate may be added as a solid component in amts. of 5-25 wt.% w.r.t. total compsn.. Bleach activators, enzymes, 
perfumes and colourants may be added subsequently to the extruded compsn., esp. where the enzyme and bleach activator are added as a separately 
compacted mixL produced by extrusion or pelleting. 

ADVANTAGE - The washing and cleaning agents have a high powder density e.g. of 600-1000 g/1, good powder flow properties, easy solubility in 
water and good rinsability, without any loss in washing performance in comparison to conventional washing powders. (Dwg.0/0) 
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(54) Title: PROCESS FOR MANUFACTURING A POWDER WASHING OR CLEANING AGENT 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES PULVERFORMIGEN WASCH- ODER REINIGUNGSMITTELS 
(57) Abstract 

The invention concerns the production of compressed washing or cleaning agents 
of high apparent density: a pre-mixture of washing agent components containing 
anionic surfactants, non-ionic surfactants, builders, and (optionally) alkalisation agents 
is produced and compressed; more than 50 wt.% of the non-ionic surfactants are fatty 
acid alkylester alkoxylates of formula (I): R'-CCWAOWR*. (II): RZ-COHAOVR 1 or 
(III), in which: R 1 stands for a branched or straight-chain, saturated or unsaturated alky) 
group with 5-21 carbon atoms; R 2 stands for hydrogen or a straight-chain or branched 
alky] group with 1-6 carbon atoms; R 3 , R 4 and R 5 can be identical or different and can 
stand for hydrogen or the group (a) shown, in which R 6 can be a branched or straight- 
chain, saturated or unsaturated alkyl group with 5-21 carbon atoms; (a condition is that 
R 3 , R 4 and R 5 may not all be hydrogen); AO stands for a C2-C4 alkylene oxide unit; 
m, n, o and p can be identical or different and stand for a number between 1 and 60, 
preferably 1 and 30, in particular 3 and 12. The process yields washing and cleaning 
agents of high pouring density and good solubility, without any deterioration in washing 
power. 

(57) Zusammenfassung 

Es werden vcrpreBte Wasch- oder Reinigungsmittel mit hohem SchUttgewicht hergestellt, wobei ein Vorgemisch aus Waschmit- 
telbestandteilen, enthaltend Aniontenside, Niotenside, Buildersubstanzen und gegebenenfalls Alkalisierungsmittel, hergestellt und verpreBt 
wird und mehr als 50 Gew.-% der eingesettten Niotenside Fettsaurealkylesteralkoxylate mit den Formeln (I): R ! -C02-(AO)m-R 2 . (II): 
R 2 -C02-(AO)m-R l oder (III) sind, worin R 1 fiir cine verzweigte oder geradkettige, gesfittigte oder ungesattigtc Alkylgruppe mit 5 bis 21 
C-Atomen steht, R 2 fur Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen steht, R 3 , R 4 und R 5 
gleich oder verschieden sein kOnnen und fur Wasserstoff oder (a), worin R 6 eine verzweigte oder geradkettige, gesattigte oder ungesattigte 
Alkylgruppe mit 5 bis 21 C-Atomen sein kann, mit der Maflgabe, daB R 3 , R 4 und R 5 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, steht, AO fur 
eine C2-C4-Alkylenoxydeinheit steht, m, n, 0 und p gleich oder verschieden sein konnen und fur eine Zahl von 1 bis 60, vorzugsweise 1 
bis 30, insbesondere 3 bis 12, stehen. Das Verfahren liefert feste Wasch- oder Reinigungsmittel mit hohem SchUttgewicht, die eine gutc 
Loslichkeit haben, wobei die Waschleistung nicht verschlechtert wird. 
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Verfahren zur Herstellung eines pulverfdrmigen Wasch- Oder Reinlgungsmlttels 

Die Erfindung betrffft ein Verfahren zur Herstellung von festen Wasch- Oder 
Reinigungsmitteln. 

Granulare Wasch- oder Reinigungsmittel mit hohen SchOttgewichten und hohen 
Tensidgehalten sind bekannt und werden beispielsweise in den europaischen 
Patentanmeldungen EP 340 013, EP 352 892 und EP 460 925 beschrieben. Die in diesen 
Druckschriften beschriebenen Mittel werden durch Granulierverfahren erhalten. 

In der intemationalen Patentanmeldung WO 91/02047 wird ein Verfahren zur Herstellung 
verdichteter Granulate beschrieben, die in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt 
werden konnen. Dabei wird ein homogenes Vorgemisch unter Zusatz eines Plastifizier- 
und/oder Gleitmittels bei hohen Drucken zwischen 25 und 200 bar strangformig verpre&t 
Diese Anmeldung iehrt, datt als Plastifizier- und/oder Gleitmittel Tenside eingesetzt wer- 
den konnen. Dabei ist es mdglich, dafi die Plastifizier- und/oder Gleitmittel begrenzte 
Mengen an HilfsflOssigkeiten enthalten. Zu diesen HilfsflOssigkeiten zahlen auch hoher 
siedende, gegebenenfalls polyethoxylierte Alkohole, bei Raumtemperatur oder mafiig 
emohten Temperaturen flieSfahige Polyalkoxylate und dergleichen. 

Die in der voranstehend genannten intemationalen Patentanmeldung hergestellten 
Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten anionische und nichtionische Tenside sowie 
gegebenenfalls Seife und weitere Qbliche Inhaltsstoffe wie Buildersubstanzen und 
gegebenenfalls Alkalisierungsmittel. Als Aniontenside werden Alkylbenzolsulfonate und 
Alkylsulfate genannL Alkylbenzolsulfonate besitzen jedoch den Nachteil, daft sie aus pe- 
trochemischen Grundstoffen gewonnen werden. Alkylsulfate, insbesondere die 
Fettalkylsulfate, basieren zwar auf nachwachsenden fettchemischen Grundstoffen, doch 
ist andererseits bekannt, dad sie in hdheren Mengen, und insbesondere in Kombination 
mit Niotensiden, zu einem nicht akzeptablen Lose- und Einspulverhalten fQhren kOnnen. 

In d r intemationalen Patentanmeldung WO 93/02176 wird ein Verfahren zur Herstellung 
von f sten Wasch- oder Reinigungsmitt In mit hohem SchOttgewicht vorgeschlagen, 
worin man zur Verbesserung des Aufloseverhaltens und zur Erieichterung der 
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Einarbeitung d r Niotensid dies in innig r Vermischung mit inem Strukturbrech r in 
einem G wichtsv rhartnis von flussig m Niotensid : Strukturbrecher von 10 : 1 bis 1 : 2 
einsetzt Als Strukturbrecher konnen Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol. deren 
Sulfate und/oder Disulfate, Sulfosuccinate und/oder Disulfosuccinate Oder Mischungen 
aus diesen eingesetzt warden. 

In der intemationalen Patentanmeldung WO 94/13771 werden granulate Wasch- oder 
Reinigungsmittel mit einem Schuttgewicht von 700 g/l und daruber beschrieben, welche 
einen hohen Tensidgehalt und Aniontenside mit gutem Abbauverhalten enthalten. Zur 
Verbesserung des L6severhaltens und EinspOlverhaltens wird vorgeschlagen, daB die 
granularen Wasch- und Reinigungsmittel 20 bis 55 Gew.-% an anionischen und nichtioni- 
schen Tensiden sowie gegebenenfalls einschlieBlich Seife enthalten, wobei der Gehalt 
der Mittel an C8-C 2 2-Alkoholsulfaten, ethoxylierten Alkoholsulfaten, a-Sulfofett- 
saureestem und Mischungen aus diesen oberhalb 8 Gew.-% liegt und das Ge- 
wichtsverhaltnis aus diesen anionischen Sulfaten und/oder SuKofettsaureestem zu 
Niotensiden 10 : 1 bis 1 : 1.25 betragen soil. 

In der japanischen Patentanmeldung Heisei 6-116599 werden beispielsweise 
granulatfSrmige Waschmittel mit einer SchOttdichte von 0,5 bis 1.2 g/cm3 beschrieben. 
Die Waschmittel enthalten zur Verbesserung ihrer Ldslichkeit als nichtionische Tenside 
Fettsaurealkylesteralkoxylate. 

Wie aus dem voranstehend beschriebenen Stand der Technik ersichtlich ist, wurden 
zahlreiche Versuche untemommen. die Ldslichkeit der festen Wasch- oder 
Reinigungsmittel zu erhdhen. Die Erhdhung des Tensidgehalts wie sie in modemen 
Waschmitteln vorgenommen wird, insbesondere beim Bnsatz von nichtionischen 
Tensiden wie z.B. ethoxylierten Fettalkoholen. fOhrt haufig dazu. dali die festen Wasch- 
mittelteilchen verkleben. wodurch die Rieselfahigkeit und die EinspOlbarkeit verschlechtert 
werden. Zur Verbessewng dieser Eigenschaften werden die Teilchen Qblicherweise ge- 
coated oder abgepudert. Diese MaBnahme kann jedoch wiederum zu einer Ver- 
schlechterung der Lftslichkeit fuhren. Hinzu kommtrdaB manche Tenside beim l_6sen in 
Wasser oder beim Verdunnen ihrer Losungen eine Gelphase bilden. Diese Gelbildung 
fuhrt zu einer deutlichen Verschlechterung sowohl der EinspOlbarkeit als auch der 
Ldslichkeit. 

Ein weiteres Problem ist. daB teste Waschmittel. die ein Tensidsystem enthalten. welches 
dem Mittel eine gute Ldslichkeit und ein gutes EinspOlverhalten in Oblich 
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Haushaltswaschmaschin n vert iht, hflufig eine verschlechterte Waschkraft zeigen, so 
dad grtMJere M ngen an Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt warden mQssen. 

Ein weiteres Ziel bei der Herstellung von Wasch- Oder Reingigungsmitteln ist es, Mrttel mit 
hohen Waschaldivsubstanzgehalten zu liefem. Insbesondere, wenn Wasch- Oder 
Reinigungsmlttel mit geringerem Schaumvermogen hergestellt werden sollen, ist es 
mSglich. Schauminhibitoren zuzusetzen, wodurch jedoch die Kosten erhOht werden. Oder 
den Tensidgehalt der Produkte zu senken, was jedoch zu einem erheblichen Verlust der 
Waschieistung f Qhrt. 

Der voriiegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von 
festen Wasch- oder Reinigungsmitteln mit einem hohen Schuttgewicht zu entwickeln. die 
eine gute LOslichkeit und ein gutes EinspOlverhalten in Qbliche Haushaltswaschmaschinen 
zeigen, wobei eine mindestens gleich gute Waschkraft gegenuber den aus dem Stand der 
Technik bekannten Wasch- oder Reinigungsmitteln erhalten wird, und daft die festen 
Wasch- oder Reinigungsmrttel als Extrudate oder Tabletten mit erhOhtem Niotensidanteil 
hergestellt werden konnen, ohne da(J diese verkleben. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von verpredten 
Wasch- oder Reinigungsmitteln mit hohem Schuttgewicht, worin ein Vorgemisch aus 
Waschmittelbestandteilen, enthaltend Aniontenside, Niotenside, Buildereubstanzen und 
gegebenenfalls Alkalisierungsmittel, hergestellt und verpre&t wird, wobei mehr als 50 
Gew.-% der eingesetzten Niotenside Fettsaurealkylesteralkoxylate mit den Formeln I, II 
oder III sind, 

R 1 -C0 2 -<AO) m -R2 

R 2 -COHAO) ra -R 1 (||), 

CH2 CH CH 2 

III (») 

0 0 0 

1 I I 

(A0) n (AO)o (A0) p 

r3 r5 



wonn 



R 1 fur eine verzweigte oder geradkettige, gesdttigte oder ungesattigte Alkylgruppe mit 
5 bis 21 C-Atomen steht, 
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R 2 fur Wasserstoff od rein g radkettige oder verzweigtkettig Alkylgruppe mit 1 bis 
6 OAt men steht, 

R 3 R 4 und R 5 gleich oder verschieden sein kdnnen und fur Wasserstoff oder 0 

O 

II 6 6 

•C-R, worin R eine verzwetgte oder geradkettige, gesattigte 
Oder ungesflttigte Alkylgruppe mit 5 bis 21 C-Atomen sein kann, mit 
der MaSgabe, da& R 3 R 4 und R 5 nicht gleichzettig Wasserstoff 
sind, steht, 

AO fur eine C2-C4-Alkylenoxydeinheit steht, 

m, n, o und p gleich oder verschieden sein kdnnen und fur eine Zahl von 1 bis 60, 

vorzugsweise 1 bis 30, insbesondere 3 bis 12, stehen. 



Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens kOnnen insbesondere 
Extaidate und Tabletten erhalten werden. 

Zur Herstellung von Extrudaten ist ein Verfahren bevorzugt, worin zuerst ein Vorgemisch 
aus Waschmittelbestandteilen hergestellt wird. Dieses feste, bevorzugt rieselfahige 
Vorgemisch, wird unter Zusatz eines Plastifizier- und/oder Gleitmittels Qber Lochformen 
mit Offnungsweiten der vorbestimmten Granulatdimension bei hohen Drucken zwischen 
25 und 200 bar strangfSrmig verprellt Der Strang wird direkt nach dem Austritt aus der 
Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte Granulatdimension 
zugeschnitten. Die Anwendung des hohen Arbeitsdrucks bewirkt die Plastifizierung des 
Vorgemisches bei der Granulatbildung und stellt die SchneidfShigkeit der frisch extrudier- 
ten Strange sicher. Das Vorgemisch besteht wenigstens anteilsweise aus festen, vorzugs- 
weise feinteiligen ublichen Inhaltsstoffen von Wasch- und Reinigungsmitteln, denen 
gegebenenfalls flussige Bestandteile zugemischt sind. Die festen Inhaltsstoffe kbnnen 
durch Spruhtrocknung gewonnene Turmpulver. aber auch Agglomerate, die jeweils 
gewShlten Mischungsbestandteile als reine Stoffe, die im feinteiligen Zustand miteinander 
vermischt-werden^sowie-Mischungenausdiesensein— lm^ Anschluft— daranwerden 
gegebenenfalls die flussigen Inhaltsstoffe zugegeben und dann das erfindungsgemaa 
ausgewahlte Plastifizier- und /oder Gleitmittel eingemischt. Als Plastifizier- und/oder 
Gleitmittel werden wSBrige LSsungen von polymeren Polycarboxylaten sowie 
hochkonzentrierte Aniontensidpasten und nichtionische Tenside bevorzugt Zur aus- 
fuhrlichen Beschreibung des Verfahrens sowie der geeigneten Inhaltsstoff des Vorge- 
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misches und d r g igneten Plasttftzi r- und/oder Gleitmittels wird auf di Offenbarung 
der intemationalen Patentanmeldung WO 91/02047 v rwj s n. 

In einer mdglichen AusfOhrungsform dieses Verfahrens kdnnen die flQssigen Niotenside 
auch als flussiger Bestandteil beziehungsweise als Plastifizier- und/oder Gleitmittel zu 
dem festen Vorgemisch zugegeben werden, Oder sie sind ein Bestandteil einer festen 
Mischungskomponente des Vorgemisches, wobei diese teste Mischungskomponente aus 
einem Tragerbead bestehen kann, das mit dem Niotensld Oder einer waBrigen Dispersion 
des Niotensids beaufschlagt wurde. Die Zugabe der flQssigen Komponente in flussiger 
Form kann an jeder beliebigen Stelle des Verfahrens, zum Beispiel bei der Herstellung 
des Vorgemisches, aber auch bei der Verarbeitung des plastifizierten Vorgemisches, 
jedoch vor dem Durchtritt durch die Lochform (LochdOsenplatte) erfolgen. Als Homogeni- 
siervorrichtung k6nnen bevorzugt Kneter beliebiger Ausgestaltung, beispielsweise 2- 
Schnecken-Kneter gewahlt werden. Der intensive Mischungsvorgang kann dabei bereits 
aus sich heraus zu einer gewOnschten Temperatursteigerung fOhren. Dabei werden 
mSSig erhfihte Temperaturen von beispielsweise 60 bis 70 *C in der Regel nicht 
Oberschritten. In einer bevorzugten AusfOhrungsform wird das Vorgemisch vorzugsweise 
kontinuieriich einem 2-Schnecken-Kneter (Extruder) zugefOhrt, dessen Gehause und 
dessen Extruder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Exlrudiertemperatur temperiert, 
beispielsweise auf 40 bis 60 e C aufgeheizt sind. Unter der Schereinwirkung der Extruder- 
Schnecken wird das Vorgemisch bei Drucken von 25 bis 200 bar, vorzugsweise oberhalb 
30 bar und insbesondere bei Drucken von 50 bis 180 bar verdichtet, plastifiziert, in Form 
feiner Strange durch die LochdOsenplatte im Extruderkopf extrudiert und schlieBlich das 
Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise in kugelfOrmigen bis 
zylindrischen Granulatkomern verkleinert Der Lochdurchmesser in der LochdOsenplatte 
und die Strangschnittlange werden dabei auf die gewdhlte Granulatdimension abge- 
stimmt. In dieser AusfOhrungsform gelingt die Herstellung von Granulaten einer im 
wesentlichen gleichmSBig vorbestimmbaren TeilchengrMe, wobei im einzelnen die abso- 
luten Teilchengro&en dem beabsichtigten Einsatzzweck angepa&t sein kdnnen. Im 
allgemeinen werden Teilchendurchmesser bis hochstens 0,8 cm bevorzugt. Wichtige 
Ausfuhrungsformen sehen hier die Herstellung von einheitlichen Granulaten mit Durch- 
messem im Millimeterbereich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm und insbe- 
sondere im Bereich von 0,8 bis 3 mm vor. Das Lange/Durchmesser-Verhaltnis des 
abgeschlagenen primaren Granulats liegt dabei in einer wichtigen AusfOhrungsform im 
Bereich von 1 : 1 bis etwa 3:1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische, feuchte 
Primargranulat inem weit ren formgebenden Verarbeitungsschritt zuzufOhren; dabei 
w rden am Rohgranulat vorliegende Kanten abgerundet. so daft I tztiich kugelfdrmige 
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Oder wenigst ns annflhemd kugelKSrmige Granulatkftmer erhalten warden kflnnen. Falls 
g wunscht oder erforderlich, kdnnen in dieser Stufe g ringe Mengen an Trockenpulver, 
beispielsweise Zeolithpulver wie Zeolith NaA-Pulver, mit verwendet werden. Diese 
Formgebung kann in marktgfingigen Rondiergeraten, beispielsweise in Rondiergeraten 
mit rotierender Bodenscheibe, erfolgen. Vorzugsweise werden die Granulate dann einem 
Trocknungsschritt, beispielsweise einem Wirbelschichttrockner, zugefQhrt 



Es wurde festgestellt, dad extrudierte Granulate, welche Peroxyverbindungen als 
Bleichmittel, beispielsweise Perborat-Monohydrat enthalten, bei Zulufttemperaturen 
zwischen 80 und 150 °C ohne Verlust an Aktivsauerstoff getrocknet werden kOnnen. Der 
Gehalt der getrockneten Granulate an freiem Wasser betrdgt vorzugsweise bis etwa 3 
Gew.-%, insbesondere zwischen 0,1 bis 1 Gew.-%. Wahlweise ist es auch m&glich, den 
Trocknungsschritt im direkten Anschlud an die Extrusion des Primdrgranulats und damit 
zeitlich vor einer gewunschtenfalls vorgenommenen abschiiefienden Formgebung in ei- 
nem Rondiergerat durchzufuhren. Zur Erreichung eines erhdhten Schuttgewichts ist es 
von Vorteil, die getrockneten Granulate gegebenenfalls noch einmal mit feinteiligen 
Trockenpulvem abzupudem. Beispiele fur derartige Trockenpulver sind wieder Zeolith- 
NaA-Pulver, aber auch gefailte Oder pyrogene KieselsSure, wie sie beispielsweise als 
Aerosil® oder Sipemat® (Produkte der Firma Degussa) im Handel erhSltlich sind, und 
Mischungen mit Zeolith. Bevorzugt sind hierbei auch hochkonzentrierte, mindestens 90 
gew.«%ige Fettalkoholsulfat-Pulver, die im wesentlichen, das heiBt zu mindestes 90 Gew.- 
% aus Teilchen mit einer TeilchengrOfte kleiner als 100 pm bestehen. 

Tabletten kbnnen beispielsweise derart hergestellt werden, daB man die 
Buildersubstanzen, bevorzugt amorphe, teilkristalline und/oder kristalline schichtfdrmige 
Natriumsilikate und gegebenenfalls alle anderen Bestandteile in einem Mischer 
miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkOmmlicher Tablettenpressen 
beispielsweise Exzenterpressen, hydraulischen Pressen oder RundlSuferpressen mit 
PreBdrucken im Bereich von 1 bis 300 bar, vorteilhafterweise im Bereich von etwa 5 bis 
200 bar und insbesondere zwischen 10 und 150 bar verprelit Vorzugsweise erfolgt die 
Verpressung dabei ohne ndie Zugabe von Wasser. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
kfinnen die zur Verpressung vorgesehenen Vorgemische jedoch durch Vermischen der 
einzelnen Inhaltsstoffe, die wenigstens anteilsweise in vorfconfektionierter Form als 
granulares Compound vorliegen, hergestellt Hierzu zflhlen beispielsweise 
walzenkompaktierte kristalline schichtfbrmige oder amorphe Natriumdisilikate, die 
gegeb n nfalls mit flOssigen bis wachsartigen Komponenten, beispielsweise 
nichtionischen Tensiden imprSgniert wurd n. Insbesondere wird hierdurch eine wasser- 
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frei V rtconf kttonierung rmoglicht, welche besonders vorteilhaft 1st Man erhalt so 
probleml s bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingung n ausreichend schnell 
IBsliche Tabletten mit guter Bruchfestigkeit Die PreBbedingungen sind im jeweiligen Fall 
ublicherweise auf die Einstellung der gewunschten Ldslichkeit der Tablette bei gleichzeitig 
ausrelchender Festigkert bzw. Harte der Tablette zu optimieren. Oabei gilt in an sich 
bekannter Weise, daft habere Preftdrucke eine Verminderung der L5slichkeit der Tablette 
bewirken. Bevorzugte Tabletten weisen eine Bruchfestigkeit von mindestens 55 N und 
insbesondere von mindestens 60 N auf. Es sind auch Tabletten mit Bruchfestigkeiten uber 
150 N mdglich. 

Als Raumform kommen praktisch alls sinnvollen handhabbaren Ausgestaltungsformen in 
Betracht, solange sie den Anforderung entsprechen, daB der Kontakt zur 
Tablettierapparatur wahrend des Herstellungsprozesses relativ gering ist Bevorzugt sind 
hierbei zylinderfdrmige Ausgestaltungen mit ovalem Oder kreisformigem Querschnitt der 
unten angegebenen Art Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette eln Gewicht 
von 10 bis 120 g, insbesondere von 20 bis 100 g suf, wobei der Durchmesser der 
Tabletten ublicherweise kleiner als 100 mm ist Bevorzugte Waschmitteltabletten weisen 
einen Durchmesser von maximal 80 mm und insbesondere von 30 bis 80 mm auf. Es ist 
jedoch auch moglich und insbesondere auch im Hinblick auf verbesserte Loslichkeiten 
bevorzugt mehrere, also mindestens 2 Tabletten mit gleicher Oder unterschiedlicher 
Zusammensetzung einzusetzen. Diese Tabletten besitzen vorzugsweise ein Gewicht von 
10 bis 40 g, wobei Durchmesser von 20 bis 50 mm bevorzugt sind. Das 
Durchmesser/Hahe-Verhaltnis der Tabletten soil dahingehend optimiert sein, daB eine 
mdglichst geringe Abrasion an den vertikalen Wanden der Tablettierapparatur (hoher 
Durchmesser/geringe H6he) mit einer ausreichenden Stabilitat und einer nicht zu groBen 
Oberflache (kleiner Durchmesser/groSe Hohe) gewahrleistet ist Bevorzugte Durchmes- 
ser/Hdhe-Verhaltnisse der zylindrischen PreBlinge liegen bei etwa 0,5:1 bis 10:1, 
insbesondere bei 1:1 bis 8:1. 

Die in den erfindungsgemfiBen pulverformigen Waschmitteln eingesetzten Fettsflurealkyl- 
esteralkoxylate der Formeln (I) und (II) kdnnen durch konventionelle Methoden hergestellt 
werden, wie z.B. durch Veresterung von Fettsauren mit alkoxylierten niederen 
Alkylalkoholen Oder niederen Hydroxyalkylalkoholen. Die Fettsaurealkylesteralkoxylate der 
Formeln (I) und (II) konnen auch durch eine heterogen katalysierte Direktalkoxylierung von 
Fettsaurealkylester mit Alkylenoxid, insbesondere Ethylenoxid, hergestellt werden. Dieses 
Synthes verfahren ist in WO 90/13533 und WO 91/15441 ausfOhriich beschrieben. Die 
dabei entst h nden Produkte zeichnen sich durch eine niedrtge OH-Zahl aus, die 
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Reaktion wird einstufig durchgefOhrt und man ertifllt hellfarbige Produkt . Vorzugsweise 
warden solche Fettsaurealkylesteralkoxylate der Form I (I) einges tzt, die durch 
Ethoxylierung von Fettsaurealkylester entstehen, d.h. in denen AO in der Formel (I) fur 
eine Ethylenoxideinheit und R 3 fiir eine kurzkettige Alkylgruppe mil 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, insbesondere fur eine Methyl-, Ethyl-, Propyl- Oder Butylgruppe Oder 
deren Isomeren steht Die als Ausgangsstoffe dienenden Fettsaurealkylester kbnnen so- 
wohl aus naturlichen Olen und Fetten gewonnen als auch auf synthetischem Wege her- 
gestellt werden. 

Die Partialglyceridalkoxylate gemad Formel (III) kOnnen beispielsweise durch 
Alkoxylierung von Triglyceriden in Gegenwart von Polyolen, hier inbesondere in 
Gegenwart von Glycerin, erhalten werden. 

Vorzugsweise werden mehr als 50 Gew.-% der eingesetzten Niotenside in Form der 
ethoxylierten Fettsaurealkylester gematt Formel (I) eingesetzt, wobei CirCts- 
Fettsauremethylester mit 1 bis 30 EO und insbesondere mit 3 bis 12 besonders bevorzugt 
sind. Dabei kdnnen ethoxylierte Fettsaurealkylester in flussiger, pastdser Oder fester, 
compoundierter Form in das Verfahren eingebracht werden. So ist es bevorzugt, ein 
festes Compound, enthaltend Aniontenside und ethoxylierte Fettsaurealkylester, und/oder 
ein builderhaltiges festes Compound, insbesondere silikathaltiges Compound, welches mit 
ethoxylierten Fettsaurealkylestem impragniert ist, einzusetzen. 

Sollen die erfindungsgemdlien puiverfdrmigen Waschmittel zur Entfemung lipophiler 
Anschmutzungen verwendet werden, wahlt man bevorzugt Fettsaurealkylesteralkoxylate 
mit im erfindungsgemSBen Bereich liegendem niedrigen Ethoxylierungsgrad; sollen 
hydrophile Anschmutzungen entfemt werden, Ist der Einsatz von 
Fettsaurealkyesterethoxylaten mit im erfindungsgemaSen Bereich liegenden hdheren 
Ethoxylierungsgrad zweckma&ig. 

Die Verbindungen mit den Formeln I, II oder III kdnnen allein oder in Kombination mit 
anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt warden— 

Als weitere nichtionische Tenside k6nnen auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder 
methylverzweigten, insbes nder in 2-Stellung methylverzweigt n aliphatischen Rest mit 
8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fiir eine 
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fOr Glucose, steht. Der Oligomerisie- 
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rungsgrad x, d r die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
b liebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. Die Alkylglykoside 
zeichnen sich dadurch aus, daB sie leicht abbaubar und somit dkologisch unbedenklich 
slnd. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel IV, 

R 8 

7 ' 

R -CO-N-[Z] (IV) 

in der R 7 CO fQr einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R fur 
Wasserstoff, einen Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur 
einen linearen Oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
3 bis 10 Hydroxylgruppen steht 

Als weitere nichtionische Tenside konnen auch alkoxylierte, vorteilhafterweise 
ethoxylierte. Alkohole eingesetzt werden. Die ethoxylierten Alkohole leiten sich von 
primfiren Alkoholen mit vorzugsweise 9 bis 18 Kohlenstoffatomen ab und weisen durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol auf. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine 
ganze Oder eine gebrochene Zahl sein k&nnen. Der Alkoholrest kann linear Oder in 2- 
Stellung methylverzweigt sein, bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch 
enthalten, so wie sie Oblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind 
jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 
18 Kohlenstoffatomen, z. B. aus Kokos-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 
2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen 
gehdren beispielsweise Ci2-C«i4-Alkohole mit 3 EO Oder 4 EO, Cg-Cn-Alkohol mit 7 EO, 
Ci3-C-|5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO. 7 EO Oder 8 EO. C^Cie-Alkohole mit 3 EO, 5 EO 
oder 7 EO und Mischungen aus diesen. wie Mischungen aus Ci2-C-|4-Alkohol mit 3 EO 
und Ci2-CiQ-Alkohol mit 5 EO. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte 
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusdtzlich zu den voranste- 
hend genannten ethoxylierten Fettalkoholen kOnnen auch solche mit mehr als 12 EO 
eingesetzt werden. Beispiele hierfQr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 
EO. In einer b vorzugt n Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung wird auf den 
Einsatz von ethoxyliert n Alkoholen verzichtet. 
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lm f rtgen Mlttel kdnnen die nichtionischen Tenside in iner M ng von 1 bis 25 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% enthalten sein. In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthait 
das fertige Mlttel Verbindungen mit der Formeln I, li Oder III in einer Menge von 2 bis 20 
Gew.-%. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform werden nichtionische Tenside 
eingesetzt, von denen mindestens 50 % Gew.-% FettsSurealkylesteralkoxylate mit der 
Formel I und als Rest alkoxylierte Alkohole und/oder Alkylpolyglykoside und/oder Polyhy- 
droxyfettsfiureamide der allgemeinen Formel IV sind, wobei das Gewichtsverhflltnis der 
FettsSurealkylesteralkoxylate zu den alkoxylierten Alkoholen und/oder Alkylpolyglykosiden 
und/oder PolyhydroxyfettsSureamiden 1 : 1 bis 9 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 3 : 1 betragen 
kann. 

Als weitere Komponenten kdnnen Strukturbrecher eingesetzt werden, sie sind aber in den 
erfindungsgemSGen Extrudaten nicht erforderlich urn die Verarbeitbarkeit von Extrudaten 
zu verbessem. Als Strukturbrecher eignen sich besonders ethoxylierte C$-C<\&> 
Fettalkohole mit 20 bis 45 EO, vorzugsweise Talgfettalkohole mit 30 und 40 EO, 
Polyethylenglykol Oder Polypropylenglykol, Sulfate und/oder Oisulfate von Polyethylen- 
glykol Oder Polypropylenglykol, Sulfosuccinate und/oder Disulfosuccinate von Poly- 
ethylenglykol Oder Polypropylenglykol Oder Mischungen aus diesen. Die nichtionischen 
Tenside und die Strukturbrecher kdnnen in einem Verhflltnis von nichtionischem Tensid 
zu Strukturbrecher von 1:1 bis 15:1 eingesetzt werden. 

Die nach dem erfindungsgemd&en Verfahren hergestellten Wasch- oder Reinigungsmittel 
zeigen eine verbesserte Ldsegeschwindigkeit und etn verbessertes Einspulverhalten bei 
Temperaturen zwischen 15 und 60 *C und insbesondere zwischen 20 und 45 °C. 
Insbesondere werden nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellte Waschmittel 
bevorzugt, die 15 bis 55 Gew.-%, insbesondere 20 bis 55 Gew.-%, Tenside enthalten. 

Neben den voranstehend beschriebenen Tensiden kdnnen auch anionische Tenside 
enthalten sein. Die anionischen Tenside kdnnen ausgewShlt sein aus der Gruppe der Cg- 
C -i e-Alkylsulf ate, C9-C 1 3-Alkylbenzolsulf onate, Ce-C 1 s-Alkansulf onate, Cq-C 1 3- 
Alkyl^l^lykolethersulfate, a-Olefinsulfonate, C^C^^Ikylpolyglykolethersulfonate, 
Glycerinethersulfonate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, 

Monoglyceridsulfate, Sulfosuccinate, Sulfotriglyceride, C5-C1 9-Fettsdureamid* 
ethersulfate, Ce-fg-Alkylcarboxylate, FettsSureisethionate, N-C6-C 18 -Acyl-Sarconisate ( 
IM-Ce-C-ia-Acyl-Taurid und -Methyltauride, Cg-C-ig-Alkyloligoglucosidsulfate, Cq~C<\q~ 
Alkylphosphate, FettsSures ifen sowi deren Mischungen. 
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Weit re mttglich anionische Bestandteile sind die sogenannt n Disalze, welche durch 
Urns tzung von gesattigten Oder ungesattigt n, Qberwi gend auf natQrlichen Rohstoffen 
basierenden Fettsauren durch Umsetzung mit Schwefeltrioxid und anschlieSende 
OberfOhrung in die Alkalimetalisalze erhalten werden, wobei die Umsetzung gesattigter 
FettsSuren zu Disalzen fGhrt, die in o-Steliung sulfoniert sind, wahrend die Umsetzung un- 
gesattigter FettsSuren Disalze ergibt, die uberwiegend innenstandig an den ehemals dop- 
peltgebundenen C-Atomen sulfoniert sind. Diese Verbindungen lassen slch gut in 
pulverformige Waschmittel einarbeiten. Bevorzugte Disalze leKen sich von Fettsauren 
bzw. Fettsauregemischen insbesondere natQrlichen Ursprungs ab, die eine C-Kettenlange 
zwischen 8 und 18 und vorzugsweise zwischen 12 und 18 aufweisen. 

Die anionischen Tenside kbnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze 
sowie als losliche Sake organischer Basen, wie Mono-, Di- oderTriethanolamin vorliegen. 

Der Gehalt der erfindungsgemaB hergestellten Waschmittel an anionischen Tensiden 
beziehungsweise an anionischen Tensidgemischen betragt vorzugsweise 5 bis 35, 
insbesondere 8 bis 30 Gew.-%. Die Aniontenside konnen dabei in fester, beispielsweise in 
spruhgetrockneter Oder granulierter Form, Oder in flussiger bis pastdser Form eingesetzt 
werden. So ist es bevorzugt, zumindest einen Teil der eingesetzten Aniontenside als 
Plastifizier- und/oder Gleitmittel eingesetzten Aniontenside in Form einer wafirigen 
Tensidpaste in das Verfahren einzubringen. 

Die nichtionischen und anionischen Tenside kdnnen in beliebigen Mischungen eingesetzt 
werden. In einer bevorzugten AusfOhrungsform wird eine Kombination aus den 
Verbindungen der Formeln I und II und gegebenenfalls weiteren nichtionischen Tensiden 
und Ce-C 18 -Alkylsulfaten und/oder Cg-C^-Alkylbenzolsulfonaten und/oder 
Monoglyceridsulfaten eingesetzt 

Das erfindungsgemaa hergestellte pulverfdrmige Waschmittel kann Qbliche Builder 
enthalten. Die Builder kftnnen im erfindungsgemaEen Mittel in einer Menge von 10 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 15 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Mittel, 
enthalten sein. 

Als Builder kdnnen beispielsweise feinkristalliner, synthetischer und gebundenes Wasser 
enthaltender Zeolith sowi Alkalisilikate ingesetzt werden. Als Zeolith ist Zeolith vom A- 
Typ Oder vom P-Typ bevorzugt Geeignet sind auch Gemische aus Zeolith A Oder P und 
X, wobei der Ant il des Zeoliths NaX in derartigen Gemischen zweckmaBigerweise unter 
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30 % li gt G ignete Z olithe weis n praktisch k ine Teilch n grfi&er als 30 pm auf und 
best hen vorzugsweise zu wenigstens 80 % aus T ilchen iner Gr6& kleiner als 10 |jm. 
Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrdSe von weniger als 10 pm 
(MeBmethode: Frauenhofer-Beugung; Mrttetwert der Volumenverteilung), bevorzugt 
zwischen 1,5 und 4,5 pm, insbesondere zwischen 2,0 und 4,0 pm auf. Ihr 
Calciumbindeverm&gen, das nach den Angaben der deutschen Patentanmeldung 24 12 
837 bestimmt wind, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g. Der Gehalt der Mittel an 
feinteiligem, insbesondere kristallinem, hydratisiertem Zeolith betrflgt vorzugsweise 30 bis 
65 Gew.-% und insbesondere 32 bis 45 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. 
Der Zeolith weist im allgemeinen einen Wassergehalt von 17 bis 25 Gew.-% auf, 
vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-%. 

Werden Alkalisilikate als Builder verwendet, so werden diese in der Regel als Feststoff 
und nicht in Form einer Losung zugegeben. Sie k6nnen amorph Oder kristallin vorliegen. 
Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsi- 
likate, mit einem molaren Verhflltnis Na20:Si02 von 12bh 1:3,3. Derartige amorphe Al- 
kalisilikate sind beispielsweise unter dem Namen Portil (Henkel) im Handel erhaitlich. 
Weitere bevorzugte amorphe Silikate sind solche, die beispielsweise gemflJi den 
deutschen Patentanmeldungen 44 00 024, 44 15 362, 44 06 591, 44 06 592 und 44 08 
359 hergestellt werden kOnnen. Auch im Handel erhflltliche Carbonat-Silikat-Compunds 
kdnnen eingesetzt werden. Als kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit 
amorphen Silikaten vorfiegen kdnnen, werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der 
Formel NaMSix02x+iyH20 eingesetzt, in denen M fur Natrium steht, x eine Zahl von 1,9 
bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derar- 
tige kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der europflischen Patentanmel- 
dung 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen 
Formel sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. 
Insbesondere sind sowohl B- als auch 5-Natriumdisilikate Na2Si20&yH20 bevorzugt, 
wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in 
der intemationalen Patentanmeldung WO91/08171 beschrieben ist Der Gehalt der Mittel 
an Alkalisilikaten betrfigt vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% und insbesondere 2 bis 8 Gew,- 
%, bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Das Gewichtsverhflltnis Zeolith : amorphes 
Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz, betrfigt vorzugsweise 4:1 bis 10:1. 
Die kristallinen Schichtsilikate werden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 15 Gew.-% und 
insbesonder 2 bis 7 Gew.-% eingesetzt, wobei das Gewichtsverhflltnis Zeolith zu kristal- 
linem Schichtsilikat, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz, mindestens 5:1 
betragt. In Mitt In, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betrflgt 
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das G wichtsv rhaltnis amorphes Alkalisitikat : kristallines Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 
bis 2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1. Derartige Silikate k6nnen auch als Trager fur 
nichtionische Tenside dienen. 

Als weitere GerOststoffe kdnnen auch polymere Carboxylate bzw. polymer© Carbonsauren 
enthalten sein. Diese polymeren Carboxylate bzw. Carbonsauren konnen im 
erfindungsgemfiBen Waschmlttel in einer Menge von 2 bis 15 Gew.-% vorliegen. Es kom- 
men polymere Carboxylate bzw. polymere Carbonsauren mit einer relativen Molekulmasse 
von mindestens 350 in Form ihrer wasserlGslichen Salze, insbesondere in Form der 
Natrium- und/oder Kaliumsalze, in Betracht, wie Polyacrylate, Polyhydroxyacrylate, 
Polymethacrylate, Polymaleate und insbesondere Copolymers der Acrylsiure mit Ma- 
leinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid, vorzugsweise solche aus 50 bis 70 % Acrylsaure 
und 50 bis 10 % Maleinsaure. Die relative Molekulmasse der Homopolymeren liegt im 
allgemeinen zwischen 1000 und 100000, die der Copolymeren zwischen 2000 und 
200000, vorzugsweise 50000 bis 120000, bezogen auf freie Saure. Ein besonders 
bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekulmasse von 
50000 bis 100000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser 
Klasse sind Copolymere der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Vinylethem, wie Vinylme- 
thylethem, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Saure 
mindestens 50 Gew.-% betragt Anstelle der genannten Copolymere kdnnen auch 
Terpolymere Oder Gemische aus Copolymeren und Terpolymeren eingesetzt warden. 
Diese organischen Builder kdnnen in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 
bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Mittel, enthalten sein. Auch Polymere mit mehr als 2 
verschiedenen Monomereinheiten, insbesondere solche, die biologisch abbaubar sind, 
werden bevorzugt eingesetzt Derartige Polymere kOnnen beispielsweise bei der Firma 
Stockhausen (Bundesrepublik Deutschland) erworben werden. Auch Polymere gemaB 
den Patentanmeldungen DE-A-43 03 320 und P 44 17 734.6, welche als Monomere 
vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat 
enthalten, werden bevorzugt eingesetzt. 

Weitere brauchbare organische GerQstsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in 
Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Polycarbonsauen, wie Citronensaure, Adipinsaure, 
Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersaure, Aminocarbonsaure, 
Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus fikologischen Grunden nicht 
zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus di s n. Bevorzugte Salze sind die Salze der 
Polycarbonsauren wie Citronensflure, Adipinsaure, Bemsteinsflure, Glutarsflure, 
Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus dies n. 
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Di rfindungsgemflB herg st lit n Waschrnltt I nthalten vorzugsweis Peroxybleichmit- 
tel und insbesondere Peroxybleichmittel in Kombination mit Bleichaktivatoren. Unter den 
als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 Kefemden Verbindungen haben das Na- 
triumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. 
Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Per- 
oxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Salze Oder 
PersSuren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperoxyazelainsflure Oder Di- 
peroxydodecandisflure. Die Waschmittel enthalten vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und 
insbesondere 10 bis 20 Gew.-% Bleichmittel, wobei bevorzugt Natriumperborat- 
monohydrat Oder -tetrahydrat eingesetzt wird. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu enreichen, kOnnen Bleichaktivatoren in die Prflparate eingearbeitet 
werden, die mit H2O2 organische PersSuren bilden. Beispiele hierfOr sind N- Oder O-Acyl- 
Verbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N- 
acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Triazine, Urazole, Diketopiperazine, 
Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsdureester, insbesondere Natriumisononanoyloxybenzolsul- 
fonat, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglucose. Der Bleichaktivator 
kann in bekannter Weise mit Hullsubstanzen uberzogen Oder, gegebenenfalls unter 
Einsatz von Hilfsmitteln, granuliert Oder extrudiert/pelletiert worden sein und gewunsch- 
tenfalls weitere Zusatzstoffe, beispielsweise Farbstoff, enthalten. Vorzugsweise enthait 
ein derartiges Granulat uber 70 Gew.-%, insbesondere von 90 Gew.-% bis 99 Gew.-%, 
Bleichaktivator. Vorzugsweise wird ein Bleichaktivator eingesetzt, der unter den Waschbe- 
dingungen PeressigsSure biidet. Unter diesen ist mit Hilfe von Carboxymethylcellulose 
granuliertes Tetraacetylethylendiamin (TAED) mit mittleren KomgrflBen von 0,01 bis 0,8 
mm. wie es nach dem in der europSischen Patentschrift EP 037 026 beschriebenen Ver- 
fahren hergestellt werden kann, und/oder granuliertes 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro- 
173T5^tflazih^(DADHT)7wie es nach~dem Tin der deutschen Patentschrift DD 255 884 be^ 
schriebenen Verfahren hergestellt werden kann, besonders bevorzugt. Es kann auch 
extrudiertes TAED eingesetzt werden, welches > 70 Gew.-% TAED, 15 bis 25 Gew.-% 
c 12-18- Fettalkoholsulfat und 2 bis 6 G ew " % Soda onthfllt. Der Gehalt an Bleichaktivato- 
ren in den bleichmitt lhaltig n Waschmitteln liegt in dem Oblich n Bereich, vorzugsweis 
zwischen 1 und 10 Gew.-% und insb sondere zwischen 3 und 8 G w.-%. 



WO 96/29389 



PCT/EP96/00994 



15 

Weitere geeign te Inhaltsstoffe d r erfindungsgemflB n Mitt I sind wasser16s!iche 
anorganisch Salze wie Bicarbonate, Carbonate, amorphe Silikate Oder Mischungen aus 
diesen; insbesondere Alkalicarbonat und Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat mit einem 
molaren Verhflltnis Na20 : Si02 von 1:1 bis 1:4,5, vorzugsweise von 1:2 bis 1:3,5, 
eingesetzt Der Gehalt der Mittel an Natriumcarbonat betrdgt dabei vorzugsweise bis zu 
20 Gew.-%, vorteilhafterweise 5 und 15 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat 
betrdgt im allgemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 2 und 8 Gew.-%. 

Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen, deren Anteil je nach Zusammensetzung der 
Waschmittel 0,1 bis 5 Gew.-% betrfigt, zdhlen Schauminhibitoren, optische Aufheller, 
Enzyme, textilweichmachende Stoffe, Farb- und Duftstoffe. Es kflnnen auch Neutralsalze 
in einer Menge bis zu 20 Gew.-% enthalten sein, ihr Anteil ist bevorzugt < 10 Gew.-%! 

Femer kann das Mittel zusatzliche Vergrauungsinhibitoren in einer Menge von 0,1 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf die Mittel, enthalten. Als zusatzliche Vergrauungsinhibitoren sind 
wasserlOsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise I6sliche 
StSrkepraparate und z. B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. Carboxymethylcellu- 
lose (Na-Salz), Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und deren Gemische sowie 
Polyvinylpyrrolidon werden bevorzugt eingesetzt 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus 
Bakterienstammen Oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und Streptomy- 
ces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise 
werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus 
lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus 
Protease und Amylase oder Protease und Lipase Oder Protease und Cellulase oder aus 
Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase oder Protease, Lipase und 
Cellulase, insbesondere jedoch Cellulase-haltige Mischungen von besonderem Interesse. 
Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen fallen als geeignet erwiesen. Die 
Enzyme kOnnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, 
urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, 
Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-%, betragen. 

Geeignete Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und d ren 
Gemisch mit mikrofeiner, gegeb nenfalls silanierter KieselsSure sowie Paraffine, 
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Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silaniert r Ki s IsSur . Mit Vort il 
k6nn n auch Gemisch verschiedener Schauminhibitoren v rwend t warden, z.B: solche 
aus Silikondl, Paraffinfil oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren an eine 
granulare, in Wasser l&sliche bzw. dispergierbare Trftgersubstanz gebunden. 

Die pulverfOrmigen Waschmittel kdnnen als optische Aufhelier beispielsweise Derivate der 
Diaminostilbendisulfonsdure bzw. deren Alkalimetallsatze enthalten, die sich gut in die 
Dispersion einarbeiten lassen. Der maximale Gehalt an Aufhellem in den 
erfindungsgemflBen Mitteln betrtgt 0,5 Gew.-%, vorzugsweise werden Mengen von 0,02 
bis 0,25 Gew.-% eingesetzt 

Als Stabiltsatoren insbesondere fur Perverbindungen und Enzyme kommen die Salze von 
PolyphosphonsSuren, insbesondere 1-Hydroyethan-1 ,1-diphosphonsSure (HEDP) in 
Betracht. 

Die Wasch- oder Reinigungsmittel kdnnen einheitlich aus Extrudaten hergestellt werden, 
welche die obengenannten Inhaltsstoffe aufweisen. Die Mittel kdnnen jedoch auch aus 
einem Gemisch mehrerer verschiedener Granulate erhalten werden, von denen die 
erfindungsgemasen Extrudate den Hauptbestandtetl bilden. So kdnnen beispielsweise der 
Bleichaktivator, die Enzyme sowie Farb- und Duftstoffe nachtrdglich zu den Extrudaten 
zugemischt werden. Dabei ist es bevorzugt, den Bleichaktivator und die Enzyme jeweils in 
kompaktierter granularer Form, beispielsweise als jeweils separat hergestellte Extrudate, 
die mittels eine Kneters der oben beschriebenen Ausgestaltung oder uber eine 
Pelletpresse erhalten werden, einzusetzen. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung werden dabei schwach schSumende 
Wasch- oder Geschirrspulmittel, insbesondere fur den maschinellen Gebrauch, 
hergestellt. 

In einer weiteren bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung werden schaumende 
!A/a^h^^Reihigungsmittel7ir«besond^furcJen manuelle^GebrauchThergesteilt" 
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BJsfiLL 

htersteitonn 

Es wurden Mittel mlt unterschiedlichen Fettsaurealkylesteralkoxylaten und Aniontensiden 
hergestellt Die Vergleichsrezepturen enthalten Fettalkoholderivate. Die Grundrezeptur ist 
in Tabelle 1 wiedergegeben, Tabelle 2 enthfllt die verschiedenen Fettsaurealkylesteral- 
koxylate und Aniontenside sowie die in den Vergleichsrezepturen eingesetzten Fettalko- 
holderivate. 

Die Mittel mit der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen wurden gemall der 
Lehre der intemationalen Patentanmeldung WO91/02047 extnidiert. Dabei wurden das 
Enzym und der Bleichaktivator in granularer Form nachtraglich zum Extrudat hinzugefugt. 



Tabelle 1 



Komponente 


Menge (Gew.-%) 


Antontensid 


12.0 


Fertsaurealkylesteralkyloxylat bzw. 
Fettalkoholderivat 


13,0 


Na-Seife 


0.8 


Polyethylenglykol (relative Molekul- 
masse 400) 


2.0 


Zeolith A (wasserfreie Aktivsubstanz) 


28.0 


Citrat 


3.0 


amorphes Natriumdisilikat 


2.0 


Natriumperboratmonohydrat 


20.0 


Bleichaktivator fTAED) 


6.0 


Protease 


1.24 


Lipase 


1.00 


ParfOm 


0.45 


Silikonentschflumer 


0.6 


Wasser und Salze aus Rohstoffen 


ad 100 
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JabeUe2 



Rezeptur- 

Nr. 


Nlchtionisches Tensld 


Aniontsches Tensld 


Fettalkohokterivat 


Fettsfi ureal kyl- 
astaralKoxytat 


1 




Cl2/18'Fett s 8 u re- 

matHv/t actor v f\ CO 


C^2/18*Fettalkoholsuffat 


2 




^1 2/1 QrFotos&WB- 


M 


3 




methylesterx6E0 


N 


4 




m otrml odor v 1 9 PO 


H 


5 




butvtesterx 12 EO 


II 


6 




methytesterxSEO 


It 


7 ' 




O^IS"^®" 5 ® 1 ^ 
monoglyceridrx9EO 


M 


8 




SpjafettSciuretrigfycerid x 
25 EO (DoppelbWnungen 
in der Sqjafettsdure sind 
epoxydiert) 


H 


V1 (Vergl.) 


Na-C^is-Fettalkoho! X 5 
EO 




N 


9 




C-J2/1 8-FetlsSurB- 
ethytesterx12E0 


Cn/13-AIkylbenzol- 
sutfonat 


-10- 






n 






C 2/1 {j-FetisSunEMV 
butylesterx12E0 




V2 (Vergl.) 


Na-Ci2/18- Fettalkoho1 x 5 
EO 
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Das G Iv rhalt n, die L6slichkeit und das Einspulverhalten d r in d n Tabelle 1 und 2 
g nanntenR z pturen wurde bestimmt 



Gelverhatten 

Zur Bestimmung des Gelverhaltens wurden 25 g des Mittels in ein 400 ml-Becherglas mit 
200 ml Wasser ohne Ruhren zugig gegeben. Die Gelbildung wurde beobachtet. Die 
Menge des gebildeten Geles wurde mit Noten von 0 bis 6 bewertet, wobei die Noten wie 
folgt vergeben wurden: 

1 keine Gelbildung 

2 ViskositStserhShung ohne Gelbildung, die sich von selbst zuruckbildet 

3 Gelbildung, die sich nach kurzem Umruhren mit dem Giasstab aufldst 

4 leichte Gelbildung, das Gel setzt sich am Glasrand ab und verflussigt sich 
unter Rngerdaick 

5 leichte Gelbildung, das Gel setzt sich am Glasrand ab und ISSt sich unter 
Fingerdruck nicht verflussigen 

6 starke Gelbildung, Gel laBt sich am Giasstab aus dem Wasser Ziehen 
Bestimmuno des L6severtialtens 

In einer Schiissel wurden 32 g des Mittels in 4 I Wasser (16 °d) bei einer Temperatur von 
30 # C 15 Sekunden mit der Hand vorgel6st Dann wurde ein Nicki-Pullover dreimal 
untergetaucht, gedrtickt und urn 90° gedreht. Nach einer Minute wurde der Pullover aus 
der Waschlauge genommen und ausgewrungen. Die Waschlauge wurde abdekaniert, die 
RGckstSnde auf ein Sieb uberfuhrt und bei 40°C getrocknet. Die RuckstSnde werden in 
Gew.-% angegeben. 

Die LOslichkeit wurde bei unterschiedlichen KomgrSBen K bestimmt: 
A: 1,6 >K> 1,25 mm 
B: 1,25 >K> 1,0mm 
C: 1,0>K>0,8mm 
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Die Versuchsergebnisse des Gelverhaltens und der LOslichkeit sind in Tabelle 3 
wiedergeben. Es zeigte sich, daB die Lfislichkeit einerseits von der Komgrdfie, aber 
insbesondere vom Gelverhalten der Mittel abhflngt 

Schaumvgrtialten 

Die Schaumprufung wurde bei einer Temperatur von 60°C und einer Wasserhdrte von 16 
± 2°d durchgefuhrt Das Mittel wurde in einer Konzentration von 45,9 g/l Wasser dosiert. 
Die Menge des gebildeten Schaumes wurde mit Noten von 0 bis 6 bewertet, wobei die 
Noten wie folgt vergeben wurden: 

0 kein Schaum 

1 Schaum im Bullauge der Waschmaschine gerade sichtbar 

3 Bullauge der Waschmaschine bis zur Hdlfte mit Schaum bedeckt 

5 Bullauge der Waschmaschine nahezu vollstdndig mit Schaum 
bedeckt 

6 UberschSumen, d.h. Austreten des Schaums aus der Waschma- 
schine 
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Tabelle 3 



Rezeptur- 

Nr. 


Gelver- 
haften 


Lttsllchkelt 


A 


B 


c 


1 


1.5 


15 


10 


6 


2 


1,5 


11 


5 


5 


3 


! 1.5 


10 


6 


4 


4 


2 


9 


3 


4 


5 


1 ! 


6 


2 


2 


6 


2.5 


7 


3 


2 


7 


2,5 


20 


12 


7 


8 


1 


11 


5 


2 


V1 


6 


32 


24 


14 


9 


2 


10 


5 


5 


10 


1 


7 


2 


1 


V2 


6 


25 


14 


7 



EinsoGlverhalten 

Zur Bestlmmung des Einspulverhaltens der Extnidate wurden 80 g der Extaidate in die 
EinspQIrinnen der handelsOblichen Waschmaschinen Elektrolux Oko 3, Quelle Privileg 
1100 und Miele Novotronic W717 gegeben und nach einer Ruhezeit von 1 Minute bei 
einem Druck von 0,5 bar 12,7 I, 11,7 I bzw. 13,1 I Wasser eingespeist Die Menge des 
danach verbliebenen Ruckstands wurde jeweils ausgewogen. Der in Tabelle 4 
angegebene Wert ist der Durchschnittswert aus diesen 3 Messungen. 

Einspulbarkeit in die Einspulkammer 
A: Anfangswert 

B: Nach 4 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur 

C: Nach 4 Wochen Lagerung in der Klimazelle bei 80 % rel. Luftfeuchtigkeit und 30°C 
Die erfindungsgemSften Mitt I wiesen alle ine hervorragende Einspulbarkeit auf. 
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Durch d n Einsatz der Fettsaurealkylesteralkoxylate wurde somit sowohl die Loslichkeit 
als auch di Einspulbarkeit verpreBt r Granulate (Extrudate) entsch idend verbessert. 
Analoge Ergebnisse wurden auch furTabletten erhalten. 



Tgbe||e 4 



Rezeptur- 

Nr. 


EinspulbarkeH 




A 


B 


C 


1 


3 


0.5 


1 


2 


4 


2 


2 


3 


5 


3 


2 


4 


7 


7 


5 


5 


3 


2 


1 


6 


4 


3 


1 


7 


3 


0,5 


0.5 


8 


5 


4 


2 


V1 


23 


23 


24 


9 


5 


3 


2 


10 


4 


3 


2 


V2 


19 


15 


16 



Waschkraft 

Die Pnufung der Waschleistung erfolgte unter praxisnahen Bedingungen in 
Haushaltswaschmaschinen. Hierzu wurden die Maschinen mit 3,0 kg normal 
verschmutzter HaushaltswSsche (Bettwasche, TischwSsche, LeibwSsche) und 0,5 kg 
Testgewebe beschickt. Als Testgewebe wurden Streifen aus standardisiertem 
Baumwollgewebe (WSscheforschungsanstalt Krefeld), Nessel t Wirkware (Baumwolltricot) 

und Frotteegewebe verwendet 

WaschbedinQunoen : Leitungswasser von 23 # d (Aquivalent 230 mg CaO/l), 
Hauptwaschgang 8,0 g/l bei 30°C (Aufheizzeit 60 Minuten, 15 Minuten bei 90°C) f Flotten- 
verhaitnis (kg Wasche: Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1:4, funfmaliges 
Nachspul n mit L itungswasser, Abschleudem und Trocknen. 
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Die T stgew be waren mit Fett-/Pigm nt-Anschmutzungen verseh n. Die Waschwlrkung 
wird durch Messung der Remission bestimmt. (Messung des WeiBgrades: Zeiss* 
Reflektometer, 465 nm, Ausblendung des Aufheller-Effektes). Die Versuche wurden je- 
weils sechsmal wiederholt Die angegebenen Remissionswerte sind die 
Durchschnittswerte uber alle Messungen. Das gewaschene Testgewebe wurde auf den 
Restfettgehalt untersucht Die ermitteiten Werte sind in der folgertden Tabelle 
wiedergegeben. Aus dieser Tabelle geht hervor, daB mit dem erfindungsgemSBen 
Waschmittel die grBBte Menge an Fett auf dem Testgewebe entfemt werden konnte. 

Die Waschkraft und das Schaumverhalten der Beispiele 1 bis 6, 9 und 10 wurde mit den 
Vergleichsbeispielen V1 und V2 verglichen. AuBerdem wurde fur diese Beispiele das 
Schaumverhalten getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt. 

A: Nach Herstellung 

B: Nach 16 Wochen Lagerung in der Klimazelle bei 80 % rel. Luftfeuchtigkeit und 
30°C 



Tabelle 5 



Rezeptur- 
Nr. 


Waschkraft 


Schaumverhalten 


A 


B 


A 


B 


1 


62 


63 


0 


0 


2 


60 


62 


0 


0 


3 


62 


60 


0.1 


0 


4 


61 


60 


0.2 


0,2 


5 


62 


62 


0,1 


0,1 


6 


60 


61 


0 


0 


V1 


61 


61 


4.5 


4.5 


9 


61 


60 


0,2 


0,2 


10 


62 


61 


0.1 


0.1 


V2 


61 


61 


4.5 


4.5 
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Aus d n voransteh nd n Versuchsergebnissen wird deutlich, daB in den erfin- 
dungsg mSB n Rezepturen die Waschkraft ertialten bleibt. 

Das Schaumverhatten kann bekannterweise beispielsweise durch den Einsatz anderer 
Tenside Oder der Tenside in anderen GewichtsverhSltnissen gezielt eingestellt werden. 
Auf diese Weise konnten starker schdumende Mittel erhalten werden, die sich 
insbesondere fur den manuellen Gebrauch eigneten. 
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Patentansprtleh 

Verfahren zur Herstellung von verpre&ten Wasch- Oder Reinigungsmitteln mit 
hohem SchOttgewicht, worin ein Vorgemisch aus Waschmtttelbestandteilen, 
enthaltend Aniontenside, Niotenside, Buiidersubstanzen und gegebenenfalls 
Alkalisierungsmittel, hergestellt und verpreat wird, dadurch gekennzeichnet, dad 
mohr als 50 Gew.-% der eingesetzten Niotenside Fettsaurealkylesteralkoxylate mit 
den Fomieln I, II Oder III sind, 

Rl-C0 2 -(A0) m -R2 (|Jf 



^-COa^AOU-R 1 



(II). 



CH 2 CH CH 2 

III (III) 

0 0 o 

1 I I 

(AO) n (A0) 0 (A0) p 
R3 R4 r5 



worin 

R 1 fur eine verzweigte oder geradkettige, gesattigte Oder ungesattigte 

Alkylgruppe mit 5 bis 21 C-Atomen steht, 
R2 fur Wasserstoff Oder eine geradkettige oder verzweigtkettige, gesattigte 

Oder ungesattigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen steht, 
R 3 R 4 und R 5 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff 
oder O 
II 

- C - R® worin R 6 eine verzweigte 
oder geradkettige, gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppe 
mit 5 bis 21 C-Atomen sein kann, mit der MaBgabe, dad R 3 ( 
R 4 und R 5 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, steht, 
AO fur eine C2-C4-Alkylenoxydeinheit steht, 

m, n, o und p gleich oder verschieden sein kOnnen und fur eine Zahl von 1 bis 60 
st hen. 
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2. V rfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennz ichn t, daB m, n f o und p fur ine 
Zahl zwischen 1 bis 30 und insbesondere zwischen 3 bis 12 steh n. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Vorge- 
misch unter Zusatz eines Plastifizier- und/oder Gieitmittels uber Lochformen mit 
Offnungsweiten der vorbestimmten Granulatdimension bet hohen Drucken 
zwischen 25 und 200 bar strangfSrmig verpreBt und der Strang direkt nach dem 
Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte 
Granulatdimension zugeschnitten wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 t dadurch gekennzeichnet, daB das Vorgemisch 
zu Tabletten verpreBt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB C ir 
CirFettsduremethylester mit 1 bis 30 EO und insbesondere mit 3 bis 12 EO 
eingesetzt warden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
testes Compound, enthaltend Aniontenside und ethoxylierte Fettsduremethylester 
und/oder ein builderhaltiges testes Compound, insbesondere ein silikathaltiges 
Compound, welches mit ethoxylierten FettsSurealkylestern impragniert ist, 
eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
mindestens 50 Gew.-% der eingesetzten nichtionischen Tenside als 
FettsSurealkylesteralkoxylate der Formel (I) und als weitere nichtionische Tenside 
alkoxylierte Alkohole und/oder Alkylpolyglykoside und/oder Polyhydroxyfetts§ure- 
amide einsetzt, wobei das Gewichtsverhdltnts der Fettsaurealkylesteralkoxylate zu 
den alkoxylierten Alkoholen und/oder Alkylpolyglykosiden und/oder Polyhydroxy- 
fettsaureamiden 1 : 1 bis 9 : 1 betrSgt 



8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Aniontenside in fester Oder flussiger bis pastdser Form einsetzt. 
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9. V rfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gek nnz ichnet, daft man 

In SchOttg wicht der Wasch- Oder Reinigungsmrttel zwischen 600 und 1000 g/l 
einstellt 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dad ein 
schwachschflumendes Wasch- Oder GeschirrspQImittel, insbesondere fur den 
maschinellen Gebrauch, hergestellt wird. 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9 ( dadurch gekennzeichnet, daft ein 
schfiumendes Wasch- Oder Reinigungsmittel, insbesondere fQr den manuellen 
Gebrauch, hergestellt wird. 
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